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Abstract of corresponding document: US4339567 

Substances (I) capable of being converted into higher-molecular weight materials under the influence of a 
cationic catalyst, such as 1 ,2-epoxides, aminoplasts, vinyl monomers or prepolymers, or phenoplasts, are 
so converted by exposure to actinic radiation in the presence of a sulphoxonium salt (II) of formula where 
P denotes zero or 1, R6 denotes an arylene or aralkylene group, R7 denotes -H or a group of formula R8 
denotes an alkyl, alkenyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aryl, or aralkyl group, R9 has the same meaning as 
R8 but may alternatively represent a dialkylamino group or, if R8 represents an alkyl group, R9 may 
represent an arylamino group, R10 and R1 1 each independently have the same meaning as R8 but may 
also each denote -H, r represents 1 , 2, or 3, Zr- denotes an r-valent anion of a protic acid, and q denotes 
zero when p denotes zero, or zero or 1 when p denotes 1. Typical II are dimethylphenylsulphoxonium 
hexafluorophosphate and perchlorate, dimethylphenacylsulphoxonium hexafluorophosphate, and 
chloride, dodecylmethylbenzylsulphoxonium hexafluorophosphate, and 1,4-bis(1-oxo-2- 
(dimethylsulphoxonium)ethyl)benzene dihexafluoroarsenate. When I is a polyepoxide or a resol, it may be 
photopolymerized by means of II and subsequently crosslinked by heating with a latent heat-curing agent. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die aus einem kationisch polymerisierbaren 
Material und einem Sulfoxoniumsalz bestehen. 

. A U ^ rsc f ,l , e denB . n Grunden hat es sich als wunschenswert erwiesen, die Polymerisation organi- 
scher Materiahen m.ttels akt.mscher Strahlung zu induzieren. Be! Anwendung von Photopolymerisa- 
iTn? r "? an ^P ie . ls T^ dle VerW8n °ung organischer L6sungsmittel mit den damit 
verbundenen Risiken der Giftigkeit, Entflammbarkeit und Umweltverschmutzung und den Kosten der 
Losungsmittelruckgewinnung vermeiden. Die Photopolymerisation ermoglicht es, daB nur definierte 
Ste Men der Harzzusammensetzung, d. h. solche, die bestrahlt wurden. unldslich gemacht werden, und 
,n 8 £ k $ ° mit d J e u Herstellun 9 von gedruckten Schaltungen und Druckplatten Oder erlaubt es, die 
10 Verklebung von Substraten auf die erforderlichen Zonen zu beschranken. Bei Produktionsverfahren 
^_nd ferner Bestrahlungsmethoden haufig schneller als solche, die eine Erhitzung und nachfolgende 
Kunlstufe einschlieBen. 9 

Es ist seit Jahren bekannt, daB gewisse aromatische Diazoniumsalze bei der Belichtung mit aktini- 
scher Strahlung einer Zersetzung unterliegen und daB, wenn das Salz mit einer kationisch polymeri- 

15 sierbaren Substanz gemischt ist, die bei der Bestrahlung in situ erzeugte Lewis-saure dann eine 
Polymerisation mduziert (siehe z. B. britische Patentschrift Mr. 1 321 263). Obwohl die Anwendung von 
aktmischer Strahlung die mit dem Einsatz von Hitze im Polymerisationsverfahren verbundenen Nach- 
teile uberwindet, sind die Diazoniumsalze nicht vollig befriedigend: die Topfzeit des Gemischs aus 
Diaz oniumsalz und kationisch polymerisierbarer Substanz ist haufig zu kurz, insbesondere im Tages- 

20 hcht, und zweitens entsteht Stickstoff bei der Freisetzung des Lewis-saurekatalysators wobei die 
Gasentwicklung den Verfahrensbereich, in dem die Katalysatoren erfolgreich eingesetzt werden kon- 
nen.beschrankt. 

Es wurden deshalb zahlreiche Vorschlage fur den Ersatz dieser Diazoniumsalze durch andere Salze 
gemacht die bei der Freisetzung eines Saurekatalysators unter Bestrahlung nicht auch Stickstoff 

25 entwickeln: die Oniumsalze des Schwefels und Jodoniumsalze wurden besonders intensiv studiert 

m ^ t 0 e .l k V rz . llch aus de rbritischen Patentschrift Nr. 1 516 511 und der parallelen U.S. Patentschrift 
Nr. 4 058 401 bekannt geworden, daB ein Mono-U-epoxid, ein Epoxidharz (d. h. eine Substanz die im 
Durchschnitt mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe enthalt) oder deren Gemisch mittels eines strahlungs- 
empfindhchen aromat.schen Oniumsalzes des Sauerstoffs, Schwefels, Selens oder Tellurs, das in 

30 einer Menge vorl.egt, die fahig ist, die Polymerisation oder Hartung des Epoxids (bzw. Polyepoxids) 
durch Freisetzung eines Brensted-saurekatalysators bei der Belichtung mit Strahlungsenergie zu be- 
vvirken, polymerisiert oder gehartet werden kann. Die einzigen solchen, in der Patentschrift beschrie- 
benen Salze entsprechen der Formel 



35 [( R )a(R , )b(R 2 )cX]d + [MQe]( B - f l- 



(") 



worin R einen einwertigen aromatischen Rest, R' eine Alkyl-, Cycloalkyl- oder substituierte Alkylgrup- 
pe, R2 einen mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen, eine heterocyclische oder kondensierte 
Ringstruktur bildenden Rest, X Sauerstoff, Schwefel, Selen oder Tellur. M ein Atom eines Metalls oder 

40 Nicht-metalls wie Antimon, Eisen, Zinn, Wismut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium 
Vanadium, Chrom, Mangan, Bor, Phosphor oder Arsen, Q einen Halogenrest, a 0 1 2 oder 3 b 0 1 oder 
2, c 0 oder 1 , wobei die Summe von a + b + c 3 oder die Wertigkeit von X ist, und d (e -f) bed'euten f als 
ganze Zahl von 2 bis 7 die Wertigkeit von M ist und e groBer als f und eine ganze Zahl bis 8 ist. 
Kurz danach offenbarte derselbe Patentinhaber in der britischen Patentschrift Nr. 1 518 141 und 

45 auch in der dementsprechenden U.S. Patentschrift Nr. 4 058 400, daB monomere oder prapolymere 
kationisch polymerisierbare organische Materialien, die frei von 1,2-Epoxidgruppen und unter Vinyl- 
monomeren, Vinylprapolymeren, cyclischen Athern. cyclischen Estern, cyclischen Sulfiden cycli- 
schen Aminen und cyclischen Organosiliciumverbindungen ausgewahlt sind, ebenfalls durch Belich- 
tung mit Strahlungsenergie in Gegenwart einer wirksamen Menge eines strahlungsempfindlichen 

50 Oniumsalzes der oben angefuhrten Elemente der Gruppe VI A polymerisiert werden konnen. Die 
einzigen beschnebenen Oniumsalze sind ebenfalls diejenigen der obigen Formel I. 

Ganz kurzlich offenbarte derselbe Patentinhaber in seiner U.S. Patentschrift Nr. 4 102 687 daB man 
die Hartung von Harnstoff/Formaldehydharzen, Melamin/Formaldehydharzen und Phenol/Formalde- 
hydharzen durch Belichtung mit ultravioletter Strahlung in Gegenwart eines Oniumsalzes der Gruppe 

55 VI A auslosen kann, wobei die Hartung durch Erhitzen vervollstandigt wird. Wiederum werden nur 
Oniumsalze der Formel I erwahnt. 

Spatere Offenbarungen durch diesen Patentinhaber uber Oniumsalze des Schwefels beschrankten 
sich auf Sulf oniumsalze. 

So ist in der britischen Patentschrift Nr. 1 535 492 die Verwendung strahlungsempfindlicher Sulfo- 
60 niumsalze von Arylsulfon-. Halogenoarylsulfon-, Alkylsulfon- und Halogenoalkylsulfonsauren fur die 
kationische Polymerisation von Epoxidharzen, Vinylmonomeren und -prapolymeren. cyclischen orga- 
nischen Athern, cyclischen organischen Estern, cyclischen organischen Sulfiden. cyclischen Aminen 
und cyclischen Organosiliciumverbindungen beschrieben. 
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Seine U.S. Patentschrift Nr. 4 139 385 offenbart die Verwendung von Sulfoniumsalzen und weiteren 
Salzen bei der Hartung von Polyolefinen mittels Polythiolen. Eine polyathylenisch ungesattigte Verbin- 
dung wie Diallylphthalat, Diallylmaleinat Oder Triallylcyanurat wird mit einem Polythiol wie Trimethy- 
lolpropan-trithioglykolat Oder Pentaerythrit-tetra(3-merkaptopropionat) und z. B. Triphenylsulfonium- 
hexafluoroarsenat oder Triphenylsulfonium-tetrafluoroborat vermischt und dann mit Ultraviolettlicht 
belichtet. Die als Katalysatoren eingesetzten Salze entsprechen samtlich der Formel 

[(R)a(R 1 )blJ + [MX k ]( k — >- (") 
[(R)c(R 2 )d(R 3 )eS]MMX k ](^n,)- (III) 



oder 



oder 



S 



[MQ d r (V) 
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[(R)f(R 4 )g(R 5 )hZ] + [MX k ]( k - m )~ ( IV ) 

worin R einen einwertigen aromatischen Rest, R 1 einen zweiwertigen aromatischen Rest, R 2 einen 
mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen, eine heterocyclische oder kondensierte Ringstruktur 
bildenden Rest, R 4 einen Alkyl-, Alkoxy-, Cycloalkyl- oder substituierten Alkylrest, R 5 einen mehrwerti- 20 
gen eine aromatische, heterocyclische oder kondensierte Ringstruktur bildenden Rest, M ein Metall- 
ode'r Nicht-metallatom, X einen Halogenrest und Z ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen-. Wismut- oder 
Antimonatom darstellen, a 0 oder 2, b 0 oder 1, wobei a + b = 2 oder die Wertigkeit von Jod, c 0 oder 
3 d 0 oder 2 und e 0 oder 1 bedeuten, so daft (c + d + e) « 3 oder die Wertigkeit des Schwefels, f 
eine ganze Zahl von 0 bis 4, g 0, 1 oder 2 und h 0, 1 oder 2 sind, so dafc (f + g + h) = 4 oder die 25 
Wertigkeit von Z, j k-m bedeutet, m die Wertigkeit von M, namlich 2 bis 7, und k eine ganze Zahl 
grdBer als 1 aber hochstens 8 sind. 
Aus seiner deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2 833 648 ist es bekannt, daB man Tnarylsulf oniumsal- 

ze der Formel 
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unter Bestrahlung zur Auslosung der Hartung einer aliphatisch ungesattigten Verbindung, die eine 
1 2-Epoxidgruppe enthalt, wie Glycidylacrylat, oder eines Gemischs aus einem Epoxidharz mit einer 
aliphatisch ungesattigten Substanz wie Methylmethacrylat, einem Polyester oder Styrol verwenden 
kann In der Formel V bedeuten R eine gegebenenfalls substituierte aromatische Kohlenwasserstoff- 40 
Oder heterocyclische Gruppe mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen, a 1 oder 3 und b 0 oder 1, S besitzt die 
Wertigkeit 3, die durch R allein oder eine Kombination von R und R 1 abgesSttigt sein kann, stellen M ein 
Metall- oder Nichtmetallatom, Q einen Halogenrest und d 4, 5 oder 6 dar. 

In seiner U.S. Patentschrift Nr. 4 136 102 sind verschiedene ein Hexafluorophosphat-, Hexafluoroar- 
senat- oder Hexafluoroantimontanion enthaltende Sulfoniumsalze sowie deren Verwendung bei der 45 
Hartung von Epoxidharzen beschrieben. Sie werden auch als nutzlich zur Polymerisation einer Reihe 
nicht naher angegebener cyclischer organischer Verbindungen und cyclischer Organosiliciumverbin- 
dungen bezeichnet. 

Aus seiner deutschen Offenlegungsschrift Nr. 2730 725 ist auch die lichtinduzierte Hartung von 
ferner ein Polyvinylacetat enthaltenden Epoxidharzzusammensetzungen mittels aromatischer Onium- 50 
salze bekannt. Die einzigen angegebenen Oniumsalze des Schwefels sind solche der Formel I. 

In seiner U.S. Patentschrift Nr. 4 081 276 ist ein Verfahren zur Bildung von Photoresistabbildungen 
beschrieben, besonders zur Herstellung gedruckter Schaltungen, wobei eine Schicht eines Photoini- 
tiators mit Strahlungsenergie belichtet und dann mit einem kationisch polymerisierbaren Material, 
z. B. einem Epoxidharz, in Beruhrung gebracht wird. Die einzigen angef uhrten Oniumsalze des Schwe- 55 
fels sind wiederum jene der obigen Formel I. 

Ein anderer Patentinhaber hat in der belgischen Patentschrift Nr. 845746 die Photopolymensation 
von Gemischen aus einer Verbindung mit einer Epoxidfunktionalitat von mehr als 1,5 Epoxidgruppen 
pro Molekul und einer Verbindung mit einer Hydroxylfunktionalitat von mindestens eines unter Ver- 
wendung eines aromatischen Sulfoniumsalzes oder aromatischen Jodoniumsalzes als Katalysator 60 
beschrieben. . 

In U.S. Patentschrift Nr. 4 090 936 beschreibt dieser zweite Patentinhaber licht-hartbare flussige 
Zusammensetzungen, die (a) eine organische Verbindung mit einer Durchschnittsepoxidfunktionalitat 
im Bereich von etwa 1 bis 1,3, (b) etwa 3 bis 50 Gew.-%, berechnet auf das Gewicht von (a), eines 
organischen Polymeren, das mit (a) vertraglich ist und einen Glasumwandlungspunkt im Bereich von 65 
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etwa -20°C bis 105°C aufweist, wobei sich dieses Polymer von mindestens einem Acrylat- oder 
Methacrylatmonomer oder einem Copolymer aus Styrol und Allylalkohol Oder einem Polyvinylbutyral- 
polymer ableitet, und (c) einen aromatischen Komplexsalzphotoinitiator, der ein Oniumsalz eines 
Elements der Gruppe V A oder Gruppe VI A oder ein Haloniumsalz darstellt, enthalten. Die einzigen 
angegebenen Oniumsalze des Schwefels sind Sulfoniumsalze. 

Eine weitere Offenbarung durch diesen zweiten Patentinhaber, U.S. Patentschrift Nr. 4 069 054, 
bezieht sich auf photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die ein kationisch-polymerisierbares 
Monomer, eine aromatische Sulfoniumverbindung und ein aromatisches tertiares Amin, aromatisches 
tertiares Diamtn oder eine aromatische polycyclische Verbindung als Sensibilisator enthalten. 

Ein aromatisches Sulfoniumsalz, namlich Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat wurde schon in- 
dustriell zur Photopolymerisation von Epoxidharzen eingesetzt. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB man kationisch polymerisierbare Materialien mittels 
gewisser aromatischer Sulfoxoniumsalze photopolymerisieren kann. 

Ober die Sulfoniumsalze des Standes der Technik wird auch angegeben, daB sie Katalysatoren zur 
HeiBhartung oder Hitzepolymerisation seien. Die Sulfoxoniumsalze der erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen haben jedoch wenig oder keine Wirkung, wenn sie in Abwesenheit aktinischer Strah- 
lung mit Verbindungen, die unter dem EinfluB eines kationischen Katalysators in hohermolekulares 
Material uberfuhrbar sind, erhitzt werden. So trat bei 48 Stunden Erhitzen auf 150°C keine Gelierung 
einer 2 Gewichtsteile Dimethylphenacylsulfoxonium-hexaflourophosphat und 100 Gewichtsteile eines 
Epoxidharzes (2,2-Bis-(4-glycidyloxyphenyl)-propan) enthaltenden Zusammensetzung ein. Daraus 
folgt, daB erfindungsgemaBe Zusammensetzungen wunschenswert lange Topfzeiten besitzen, solan- 
ge sie vor aktinischer Strahlung geschutzt werden. 

Im Gegensatz zu Sulfoniumsalze als Katalysatoren enthaltenden Zusammensetzungen des Standes 
der Technik setzen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bei der Bestrahlung keine ubelrie- 
chenden Merkaptane f rei. 

Es wurde ferner gefunden, daB Harnstoff/Formaldehydharze, entgegen der Erwartung nach den 
Lehren der U.S. Patentschrift Nr. 4 102 687, bei Bestrahlung in Gegenwart eines in den erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen eingesetzten Sulfoxoniumsalzes gehartet werden konnen, ohne daB 
Warmezuf uhr notig ware. 

Gegenstand dieser Erfindung sind demnach Zusammensetzungen, welche gekennzeichnet sind 
durch 



(a) eine Verbindung bzw. ein Gemisch von Verbindungen, die unter dem EinfluB eines kationischen 
Katalysators in hohermolekulares Material uberfuhrbar sind, und 
35 (b) eine katalytische Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel 



40 



R 7 — R 6 — 


" R ,tf 1 
1 

-coc- 


o" 

— S— R' 






A. 



(VI) 



worin p Null oder 1 bedeutet, R 6 eine Arylen- oder Aralkylengruppe mit 4 bis 25 Kohlenstoffato- 
45 men, die Ober eines ihrer Kohlenstoffatome bei p = Null direkt an das angegebene Schwefelatom 

oder bei p « 1 an das angegebene Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, darstellt, R 7 fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Gruppe der Formel 



50 



55 



60 



A: 



R» 



I 

C— CO- 



(VID 



steht, R 8 eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 und vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Alkenyl- 
gruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Cycloalkylalkyrgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen eine Arylgruppe mit 4 bis 24 Kohlenstoffato- 
men oder eine Aralkylgruppe mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 9 dieselbe Bedeutung wie 
R 8 hat, aber auch fur eine Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder, falls R 8 eine 
besagte Alkylgruppe darstellt, auch fur eine Arylaminogruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen kann, R™ und R 11 unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie R 8 haben, aber auch fur 
ein Wasserstoffatom stehen konnen, r 1 , 2 oder 3 ist, Z r ~ ein r-wertiges Anion einer Protonensaure, 
vorzugsweise einer anorganischen Saure, bedeutet und q bei p « Null fur Null bzw. bei p = 1 fur 
Null oder 1 steht. 
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In der Formel VI konnen R« eine homocyclische oder heterocyclische Arylen- oder Aralkylengruppe 
und R« und R* eine homocyclische oder heterocyclische Aryl- oder Aralkylgruppe bedeuten, und R 8 
kann andererseitsfur eine homocyclische oder heterocyclische Arylaminogmppe stehen. Unter »hete- 
rocvclisches Aryla, sheterocyclisches Arylent oder »heterocyclisches Aralkylen« versteht man eine 
aromatische Gruppe, in der mindestens eine -CH 2 - Oder -CH - Gruppe ernes Rings emer aromati- 5 
schen Verbindung durch ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom, ublicherwe.se Stickstoff, Sauer- 
stoff oder Schwefel. ersetzt ist. Beispiele fur heterocyclische Arylgruppen sind 2-Furylre ste und 
2-Pyridylreste und heterocyclische Arylengruppen sind beispielsweise Furan-2,4-diyl- und Pyridin- 

2 ' 6 Vo'r^ua S Jweise bedeutet R» eine homocyclische Gruppe mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen z. B. eine 10 
Anthrylen-, Phenanthrylen- oder Fluorenylengruppe. doch steht es vorzugsweise fur eine homocych- 
sche Arylen- oder Aralkylengruppe mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Phenylen- oder 
Naphthylengruppe oder eine Phenylenmethylengruppe der Formel 



15 



Oder eine Xylylengruppe, welche im bzw. in den Ring(en) durch eine oder zwei Alkylgruppen m.t je 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder em oder 
zwei Chlor-, Brom- oder Fluoratome substituiert sein konnen. R8 und W sind vorzugsweise je eine 20 
AlkvlaruDoe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls im bzw. in den Ring(en) durch 
eine oder zwei Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein oder zwei Fluor-, Chlor- oder Bromatome substituierte Phenyl- oder 

Naphthylgruppe. „ 
R'o und R" stehen vorzugsweise beide fur ein Wasserstoffatom. ^ „ nn .... 

Z- kann beispielsweise CH3SO4 . C^SOa-. P-CH3C6H4SO3-, CF3SO3- oder CF3COO- darstellen; 

vofzugsweise bedeutet es CI-, Br-. NO3-, HS0 4 -. HSO3- CI0 4 -, HjPO*-, SO 4", PO4— oder em 

Anion der Formel, 

MX n - t ,X ) 30 

worin M fur ein Metall- oder Metalloidatom und X fur ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor oder Chlor, 
stehen und n 4, 5 oder 6 und urn eines hoher als die Wertigkeit von M ist, oder der Formel 

SbF 5 (OH)- {X) ' 35 

M bedeutet vorzugsweise ein Bor- oder Wismut- und ganz besonders ein Antimon- , Arsen- oder 
Phosphoratom. Als Anion(en) MX„- konnen also beispielsweise Hexachlorowismutat oder Tetrafluo- 
roborat,aber besonders bevorzugt PF 6 -, SbF 6 - oder AsF 6 * vorliegen. 

Spezielle Beispiele fiirgeeignete Sulfoxoniumsalze sind: 

Dimethylphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat, Dimethylphenylsulfoxonium-perchlorat, 
Dimethylphenacylsulfoxonium-hexaf luorophosphat und das entsprechende 
Hexafluoroantimonat, Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorld, 
Diphenylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 

1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroarsenatund das 

entsprechende Dihexafluoroantimonat, 
1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dichlorid r 
(Dimethylamino)-diphenylsulfoxonium-tetrafluoroborat, 
(Diathylamino)-diphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 
Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 

Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphatundTris-(dimethylphenacylsulfoxonium)-phosphat. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 0,1 bis 7,5 und insbesondere 
0,5 bis 5,0 Gewichtsteile (b) auf 100 Gewichtsteile (a). 
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Eine Untergruppe der Salze der Formel VI sind solche der Formeln 
R 10 O 
R 7 — R 6 — COC S 



oder 



I / \ « 



o 

+/ 

R 7 — R 4 — S MX7 

/ \ 
R* R' 



(XII) 



7ff oder 



R 7 — R' — S 



O 



SbF^OH)- „, 
/ \ (XHD 

R« R 9 

worin R« bis R 1 MX«- und Z- die zuvor angegebenen Bedeutungen haben 

Die Sulfoxoniumsalze der Formel VI lassen sich nach mehreren Methoden herstellen. 

1. Solche, in denen p Null ist. R» eine Arylengruppe. W ein Wasserstoffatom und R9 eine Alkyl- 
Alkenyl- Cycloalkyl-. Cycloalkylalkyl- oder eine Aralkylgruppe wie oben bedeuten und R8 die zSHor 
angegebene Bedeutung hat, sind durch Umsetzung eines arylhaltigen Sulfoxyds der Formel 

O 

H— R«_S^ 

I (XIV) 
R 8 

mit einem Jodid der Formel R»J worin R* eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl- oder 
Aralkylgruppe bedeutet. erhaltlich. Eine solche direkte S-Alkylierung der arylhaltigen Sulfoxide hat 
sich als undurchfuhrbar erwiesen, und es ist notwendig. uber die Bildung des Merkuritrijodidsalzes 
yoRugehen, wie von M. Kobayashi u. a.. Bull. Chem. Soc. Japan. 1072, 45, 3703-6, und K. Kamiyama 
u. a., ibid., 1973, 46 2255-6 beschrieben. Das Merkuritrijodid laftt sich beispielsweise in das Hexafluo- 
rophosphat uberfuhren, entweder direkt durch doppelte Umsetzung mit Silber-hexafluorophosphat 
oder indirekt durch doppelte Umsetzung mit Silber-perchlorat und anschlieSende doppelte Umset- 
40 zungdesSulfoxoniumperchloratsmitKalium-hexafluorophosphat. 

2. Die Bis-sulfoxoniumsalze, worin p und q je Null sind, R' eine Gruppe der Formel 

O 

9 \ + 

45 17 R 9 — S— (XV) 

R« 



R9 eine Alkyl- Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl- oder eine Aralkylgruppe und R« eine Arylengruppe 
bSSS^^ angegebene Bedeutung hat, kann man auf analoge Weise aus einem 



O 0 

v y 

S — R«— S 



(XVI) 



65 



erhalten. 

3. Zur Herstellung von Monosulfoxoniumsalzen der Formel VI, worin p 1 und q Null sind und R*eine 
Arylengruppe und R* ein Wasserstoffatom bedeuten, kann man ein Aroylchlorid HR«COCI wie Benzoyl- 
chlond oder p-Toluoy Ichlorid mit einem Sulf oxonium-ylid der Formel 
R 10 O 

R» R» 



6 



0035969 



umsetzen und anschlieftend, falls mindestens eines von R™ und R» ein Wasserstoffatom bedeutet, mit 
einer ProtonensSure HZ neutralisieren (siehe U.S. Patentschrift Nr. 3 442 901 ). Dabei kann man auch ein 
Saureanhydrid HR*CO-0-COR*H als Acylierungsmittel verwenden. So liefert die Umsetzung von 
2Mol Dimethylsulfoxonium-methylid (XVIII) mit Benzoylchlorid (XIX) Dimethylsulfoxonium-phenacy- 
lylid (XX), dessen Neutralisation mit Chlorwasserstoff Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid (XXII, 5 
Z=CI) ergibt wahrend Neutralisation mit Hexafluorophosphorsaure Oder Tetrafluoroborsaure zum 
entsprechenden Hexafluorophosphat (XXII, Z-PF 6 ) oder Tetrafluoroborat (XXII, Z = BF 4 ) fuhrt. Das 
Hexafluorophosphat und ahnliche Salze wie das Hexafluoroarsenat (XXII, Z=PF 6 bzw. AsF 8 ) sind 
ferner auch durch doppelte Umsetzung mit dem Chlorid (XXII, Z = CI) erhaltlich. 

Bedeutet eines von R 10 und R 11 ein Wasserstoffatom wie auch das Ylid, so bildet sich ein Sulfoxo- 10 
niumsalz als Nebenprodukt; somit erhalt man bei der Bildung des Ylids (XX) Trimethylsulfoxonium- 
chlorid (XXI) als Nebenprodukt Wenn wie im vorliegenden Beispiel dieses Nebenprodukt keine 
Arylgruppe enthalt, so ist es als Photopolymerisiermittel unwirksam. Im allgemeinen stort es jedoch 
nicht, kann aber gewunschtenfalls von dem erwunschten Aracylsulfoxoniumsalz dadurch getrennt 
werd'en, dafc man z. B. letzteres in Aceton extrahiert. 15 

CH 3 O 

2 + C 6 H 5 C0C1 

/ \ 
CH3 CH2 



(XVIID (XIX) 



c 6 h 5 coch— s ch 3 — s cr 

ClC ^CHj CH 3 CH 3 
(XX) (XXI) 




o 

+/ , 

C 6 H 5 COCH 2 — s : 

CH 3 CH 3 
(XXII) 
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Die Umsetzung von 2 Mol Dimethylsulfoxonium-methylid (XVIII) mit Benzoesaureanhydrid liefert ein 
Gemisch aus Dimethylsulfoxonium-phenacylylid (XX) und Trimethylsulfoxonium-benzoat; das Ylid 
la&t sich von dem Benzoat abtrennen und auf ahnliche Weise durch Neutralisation mit Chlorwasser- 55 
stoff in das Chlorid umwandeln. 

4. Bei der Herstellung von Bis-sulfoxoniumsalzen der Formel VI, worin p 1 und q Null oder 1 sind und 
R6 eine Arylengruppe und R 7 eine Gruppe der Formel VII bedeuten, lassen sich diese auf analoge 
Weise aus dem Sulfoxonium-ylid der Formel XVII und einem Aroylendichlorid der Formel CICOR^OCI 
erhalten. 60 

5. Andernfalls kann man zur Herstellung eines Monosulfoxoniumsalzes bzw. Bis-sulfoxoniumsalzes 
der Formel VI, worin p 1 und q Null oder 1 sind und R 6 eine Arylengruppe bedeutet, wobei R 10 und R 11 
beide fur ein Wasserstoffatom stehen, ein ^-Diazoacetophenon der Formel 

H-R6-COCHN2 (XXIII) 65 
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bzw. eine Bis-(a;-diazo)-verbindung der Formel 
N 2 CHCO-R«-COCHN 2 

in Gegenwart von Kupferacetylacetonat, wie von M. Takebayashi u. a. (Chemistry Letters. 1973, 809-12) 
beschneben m,t 1 bzw. 2 Mol eines Sulfoxyds der Formel R«R»SO umsetzen. wobei sicn ein Ylld de! 
rormei 

o 



to H— R 6 — COCH— S 



(XXV) 



bzw. ein Bis-ylid der Formel 
15 o 



S — CHCOR 6 — COCH— S 



\ 

bildet, welches mit einer ProtonensSure HZ behandelt wird. 



(XXVI) 



6. Zur Herstellung von Verbindungen der Formel VI, worin p und q Null sind und W> eine Arylengrup- 
pe und Re eine Dialkylaminogruppe bedeuten, behandelt man ein Arylsulfoxyd der Formel XIV nach 
der von S. Oae u. a.. Int. J. Sulfur Chem. Part A 1972. 2, 49-61. beschriebenen Methode mit Stickstoff- 
25 wasserstoffsaure, wobei sich das S-Arylsulfoximin der Formel 



H — R* — S 

/ V (XXV,1 > 
R^ NH 

bildet, welches nach der von C. R. Johnson u. a., J. Amer. Chem. Soc. 1973, 95, 7692-7700 beschriebe- 
nen Arbeitsweise durch Umsetzung mit einem Trialkyloxoniumsalz wie Triathyloxonium-hexafluoro- 
phosphat Oder Trimethyloxonium-tetrafluoroborat direkt in das Dialkylaminosulfoxoniumsalz uber- 
35 f unit wird. 

7. Zur Herstellung von Verbindungen der Formel VI, worin p Null ist, R« eine Arylengruppe, R« eine 
Alkylgruppe und R« eine Arylaminogruppe bedeuten, wird ein Arylsulfoxyd der Formel XIV mit dem 
entsprechenden Arensulfonylazid umgesetzt, d. h. die Reaktion des Arylsulfoxyds mit Toluol-p-sulfo- 
„ ? Y - « . e - rt daS , N-P'To'v'-S-arylsulfoximin (S. Oae u. a., ibid.), welches dann wie oben mit einem 
40 Trialkyloxoniumsalz zum N-p-Tolyl-N-alkyl-sulfoxoniumsalz umgesetzt wird. 

Solche Verbindungen. worin p und q beide Null sind, R6 eine Aralkylengruppe und R* ein Wasser- 
stoffatom bedeuten. R» die zuvor angegebene Bedeutung hat und R* eine Methylgruppe darstellt 
lassen sich dadurch erhalten. daB man ein aralkylhaltiges Sulfoxyd der Formel XIV wie Dodecylbenzyl- 
5 der Hexa decylbenzylsulfoxyd mit Dimethylsulfat umsetzt. wie in U.S. Patentschrift Nr 
45 3 196 184 beschrieben, was das Methosulfat der Formel 

O 

, 

H R — S — CH 3 CH 3 SOi" (XXVIII) 
50 \ 
R« 

liefert. 

Das Methosulfatanion laBt sich dann gewunschtenfalls nach herkommlichen Anionenaustauschme- 
thoden durch ein anderes Anion ersetzen. 

55 m u ^' Ze d6r F ° rmel Vl ' WOri " P Nu " ist Und R? ein Wasserstoff atom, R» eine Arylengruppe und R» und 
R a beide eine Arylgruppe bedeuten, sind durch Oxydation des entsprechenden Triarylsulfoniumsalzes 
mit z. B. m-Chlorperbenzoesaure erhaltlich. 

Wo eine bestimmte Protonensaure H,Z nicht zur Verfugung steht oder schwierig zu handhaben ist 
kann man Salze wie Hexafluorophosphate und Hexafluoroantimonate durch doppelte Umsetzung mit 

60 den entsprechenden Chloriden oder anderen geeigneten Salzen herstellen. Beispielsweise kann man 
Diphenylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat durch Ausfallen beim Zusatz einer wafirigen L6- 
sung von Kalium-hexaf luorophosphat zu einer waBrigen Ldsung des Chlorids erhalten. Die Hexafluoro- 
antimonate konnen durch Zugabe von festem Natrium- oder Kalium-hexafluoroantimonat zu einer 
waBrigen Losung des Sulfoxoniumchlorids hergestellt werden; lost man das Natrium- oder Kalium-he- 

65 xafluoroantimonat zunichst in Wasser, so ist das isolierte Produkt dann wegen Hydrolyse das Hydro- 
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"SK^ °- tan < B L n ThN ? n , oder ein ws^-s 

Vorzugsweise ist dies ein 1.2-Epoxid, ein Vinylmonomer oder -prapolymer, em Aminoplast oder e.n 

Phe m°F P aM eines 1 2-Epoxids muB Z in der Formel VI {und falls vorhanden in der Formel VII) fur eine 5 
Grupp MX™ wie oben Oder S bF 5 (OH) stehen. Als Komponente (a) kann beispielsweise em Mono- 
iSSRdd I wie ^ pichlorhydrin. Propylenoxyd oder ein Glycidylather eines einwert.gen Alkohols oder 
Phenols, wie n-Butylglycidylather oder Phenylglycidylather, vorliegen; dies kann auch z. I B em Glyc.- 
dvlester wie Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat sein. Vorzugsweise ist es em Epox.dharz .nsbe- 
soZe e^n solches. das mindestens eine direkt an ein Sauerstoffatom gebundene Gruppe der Formel W 
O 

_ CH _C^-^CH (XXIX) 

III is 
K n R° R 14 

enthalt worin entweder R» und R'« je ein Wasserstoffatom darstellen. in welchem Fall R« ein Wasser- 
Satom ode! eile Methylgruppe bedeutet. oder R« und R« zusammen -CH 2 CH 2 - darstellen, ,n 

^ B m eis a pirftS und Po.y-(A-methy.g.yoidy.,-ester genannt, die 20 

man durch iTseteung einer zwei oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul enthaltenden Verbm- 
Jung I EpSorhydrin, Glycerin-d.chlorhydrin ^-Met^e^lo^ Alkal 
erhalten kann Solche Polyglycidylester konnen sich von ahphatischen Polycarbonsauren. z. B. Bern 
stSlure GlutaSure. Adipinsaure, Pimelinsaure. Korksaure. Azelainsaure Sebac.nsaure oder d.me- 
SerX oder iirnerisierter Linolsaure. von cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie Tetrahydropht- 
hSureTMXSe ahydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure 
und von aromatischen Polycarbonsauren wie Phthalsaure. Isophthalsaure und Terephtha saure able- 
ten Weitere geelgnete Polyglycidylester sind durch Polymerisation der Glycdylester von V.nylsauren. 

mindrteM»2freie alkoholische und/oderphenolische Hydroxylgruppen pro Molekul enthaltenden 
SfiS mJ Hentsprechenden Epichlorhydrin unter a.kalischen Bee lingunger . oder auch ,n 
Geaemrart eines sauren Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung erhalthch sind. 

Die S rAtSriassen sic^h Poly-(epichlorhydrin) aus acyclischen Alkoholen w.e Athyleng ykol. 
n £hwi!nniv e ol und I hoheren Poly-(oxyathylen)-glykolen, Propan-1,2-diol und Poly-(oxypropylen)-g ly- 
D'athylenglyko und I ohe £"^3^^^ Pe ntan-1.5-diol, Hexan-2.4.6-triol. Glycerin. 

ChinitBM^ 

wmfithvli cvclohexen-3 sowie aus Alkoholen mit aromatischen Kernen. wie N,N-B.s-(2-hydroxy- 

^KSuXchloratom^er Alkylgnippen mit jeweils biszu neun Kohlenstoffatomen rmgsubst,- 
^ZSSSfSLol. 2 V Meth P y.pheno. und 4-tert.-Buty.phenol. gebi.deten Novo.aken 



Pohr ?Nlalvcidyl)-verbindungen lassen sich ebenfalls verwenden. beispielswe.se N-Glyc.dy deba- 
te von A^ n^utylamin. Bis-(4-aminophenyl)-methan und 

n V n meth^n?Triglycidylisocyanurat sowie N.N'-Diglycidylderivate von cychscher, ' Wenharnatoffen 
wie Athylenharnstoff und 1,3-Propylenharnstoff. und Hydantoinen w,e 5.5'-Dimethyldanto.n. Im allge- 

"Sfaus'kS^^^^^ -setzen. z. B. Di-(S-g.ycidy.)-derivate von pji. 

^0^^^^^ °och werden auch d.ese n.cht 

be Be5o?e t ie fur Epoxidharze mit Gruppen der Formel XXIX. worin R" und R'« zusammen eine 
-ChSK Gruppebedeuten. sind Bis-(2.3-epoxycyclopentyl)-ather. 2.3-Epoxycyclopentyl-glyc.dyla- 

^Bel^ die 1.2-Epoxidgruppen an Heteroatome verschie- 

doner Art gebunden sind, z. B.der Glycidylather/Glycidylesterder Sahcylsaure. mitto| . 5n 

Ebenfal verwendbar sind Epoxidharze, in denen einige oder samtl.che E P?* ,d 9 ru ^X^^^ 
dia sind wie Vinylcyclohexendioxyd, Limonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, 4-Oxatetracyclo- 

3 1 Eooxvcvdohe^^^^ der 3',4'-Epoxycyclohexancarbonsaure sowie dessen 6,6'-Dimethyl- 

d££a^ des Athylenglykols, 3-(3,4-e P oxycyclohex- 
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15 
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^L"^ e ,A^' 4 " dio ^? s P iroI5 * 51und8can sowie epoxMierte Butadiene oder Copolymere des Buta- 
diensmitAthylenverbindungenwieStyrolundVinylacetat. 
GewQnschtenfalls kann man Epoxidharzgemische verwenden. 

Besonders bevorzugte, bei dem erfindungsgema&en Verfahren verwendete. gegebenenfalls vor- 
verlangerte Epoxidharze sind die Diglycidylather von zweiwertigen Phenolen, wie 2,2-Bis-(4-hydrox- 
ypnenyl)-propan und Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, und von zweiwertigen aliphatischen Alkoholen 
wie outan-i,4-diol. 

Gewunschtenfalls kann man das Epoxidharz einer Mischhartung mit einem mehrwertigen Alkohol 
a. n. einer Verbindung mit mindestens zwei alkoholischen, vontugsweise primaren Hydroxylgruppen 
im Molekul, unterwerfen. Vorzugsweise liegt der mehrwertige Alkohol in genugender Menge vor. urn 
0,5 bis 1.5, insbesondere 0,75 bis 1,25. alkoholische Hydroxylgruppen pro 1,2-Epoxidgruppe des Ep- 
oxidharzes zu liefern. Der mehrwertige Alkohol enthalt vorzugsweise auBer den alkoholischen Hydrox- 
ylgruppen nur Kohlenstoff-, Wasserstoff- und gegebenenfalls als Athersauerstoff oder Acetal oder 
Carbonylgruppen vorhandene Sauerstoff- sowie Halogenatome. Ferner besitzt der mehrwertige Alko- 
hol vorzugsweise em Molekulargewicht von mindestens 100 und insbesondere hoher als 1000 Geeig- 
nete mehrwertige Alkohole sind beispielsweise Poly-(oxyathylen)-glykole, Poly-(oxypropylen)-glyko- 
le, Poly-(oxytetramethylen)-glykole, Polyepichlorhydrine. Poly-(oxyathylen)-, Poly-(oxypropylen)- 
bzw. Poly-(oxytetramethylen)-triole, die durch Polymerisation von Athylenoxyd, Propylenoxyd bzw 
Tetrahydrofuran in Gegenwart von Glycerin oder 1.1,1-Trimethylolpropan erhaltlich sind, Polycapro- 
lactone mit Hydroxylendgruppen, Copolymere des Styrols mit Allylalkohol, Polyvinylalkohole Hydrox- 
ypropylcellulose, hydroxylhaltige Polyvinylacetale und Teilester der Cellulose, z. B. ein Celluloseace- 
tatbutyrat. 

Vinylmonomere und -prSpolymere, die dabei polymerisiert werden k6nnen, sind unter anderem 
Styrol, *-Methylstyrol, Allylbenzol. Divinylbenzol, Vinylcyclohexan. 4-Vinylcyclohexen-1, N-Vinylpvr- 

25 rolidinon-2, N-Viny carbazol, Acrolein, Isopren. Butadien, Piperylen, Vinylacetat und Vinylather wie 
Isobutylvinylather, Methylvinylather, Trimethylolpropan-trivinylather, Glycerintrivinylather die Vinyla- 
ther von Athylenglykol und Poly-(oxyathylenglykolen) und cyclische Vinylather mit mindestens zwei 
cychschen Vinylathergruppen, die jeweils einen Teil eines 3,4-Dihydro-2H-pyrankerns bilden. wie der 
3,4-D.hydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbonsaure und dessen Prapoly- 

30 mere Die bevorzugten Vinylverbindungen sind Vinylather von aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie der 3,4-Dihydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 3,4-Dihydro-2H- 
pyran-2-carbonsaure und dessen Prapolymere. 

Die als Komponente (a) bevorzugten Aminoplaste enthalten pro Molekul mindestens zwei direkt an 
em Amid- oder Thioamidstickstoffatom bzw. -atome gebundene Gruppen der Formel -CH 2 OR'5 

35 worin R's ein Wasserstoff atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Acetylgrup- 
pe bedeutet. Beispiele fur solche Aminoplaste sind die N-Hydroxymethyl-, N-Methoxymethyl- N-Bu- 
toxymethyl- und N-Acetoxymethylderivate derfolgenden Amide und amidartigen Substanzen- ' 
I. Harnstoff, Thioharnstoff und cyclische Harnstoffe der Formel 

40 R 16 

II 
C 

H \ ) NH (XXX) 

R 

worin R 16 Sauerstoff oder Schwef el und R" entweder eine Gruppe der Formel 



SO 



I I 

HC CH 

HN ^H , VVY _ 

\^ yf (XXXI) 

c 



60 oder eine gegebenenfalls durch Methyl-, Methoxy- oder Hydroxylgruppen substituierte und gegebe- 
nenfalls durch -CO-, -O- oder -N(R18)-, wobel RiefQr eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht, unterbrochene zweiwertige Gruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
darstellen. 

Solche cyclischen Harnstoffe sind beispielsweise Athylenharnstoff (lmidazolidinon-2), Dihydroxy- 
65 athylenharnstoff (4,5-Dihydroxyimidazolidinon-2), Hydantoin, Uron (Tetrahydro-oxadiazi non-4), 
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1 2-Propylenharnstoff (4-Methylimidazolidinon-2), 1,3-Propylenharnstoff (Hexabydro-2H-pyrimidon- 
2) Hydroxypropylenharnstoff (5-Hydroxyhexadydro-2H-pyrimidon-2), Dimethylpropylenhamstoff 
(55-Dimethylhexahydro-2H-pyrimidon-2), Dimethylhydroxypropylenharnstoff bzw. Dimethylmethox- 
ypropylenharnstoff (4-Hydroxy- bzw.4-Methoxy-5,5-dimethylhexahydro-2H-pyrimidon-2), 5-Athyltria- 
zinon-2 und 5-(2-Hydroxyathyl)-triazinon-2. II. Carbamate und Dicarbamate aliphatischer einwertiger 5 
und zweiwertiger Alkohole mit bis zu vler Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl-, Athyl-, Isopropyl-, 2-Hy- 1 
droxySthyl-, 2-Methoxyathyl-, 2-Hydroxy-n-propyl- und 3-Hydroxy-n-propylcarbamate sowie Athylen- 
und 1,4-Butylendicarbamate. |||. Melamin und weitere Polyamino-1,3-triazine wie Acetoguanamin, 
BenzoguanaminundAdipoguanamin. 

Gewunschtenfalls kann man Aminoplaste einsetzen, die sowohl N-Hydroxymethyl- als auch N-Al- 70 
koxymethyl- oder N-Hydroxymethyl- und N-Acetoxymethylgruppen enthalten (beispielsweise em He- 
xamethylolmelamlnjndeml bis3HydroxylgruppenmitMethylgruppenverathertsind). 

Die bevorzugten Aminoplaste sind Kondensationsprodukte des Harnstoffs, Urons, Hydantoins Oder 
Melamins mit Formaldehyd sowie teilweise oder vollig veratherte Produkte solcher Kondensations- 
produkte mit einem aliphatischen einwertigen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Bei- 15 
spiele fur geeignete Aminoplaste sind Hexamethoxymethylmelamin und ein Kondensationsprodukt 
ausHarnstoff mit 1,8 Mol Formaldehyd. 

Als Phenoplaste werden aus einem Phenol und einem Aldehyd hergestellte Resole bevorzugt. Als 
Phenole eignen sich unter anderem Phenol selbst, Resorcin, 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan, p- 
Chlorphenol, ein durch ein oder zwei Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 9 Kohlenstoffatomen substituier- 20 
tes Phenol wie o-, m- und p-Kresol, die Xylenole, p-tertiir-Butylphenol, p-Nonylphenol und phenyl- 
substituierte Phenole, insbesondere p-Phenylphenol. Der mit dem Phenol kondensierte Aldehyd ist 
vorzugsweise Formaldehyd, doch kommen auch andere Aldehyde wie Acetaldehyd und Furfurol in 
Frage. Gewunschtenfalls kann man ein Gemisch aus solchen hartbaren Phenol/Aldehydharzen ver- 

e n d e n 

Die bevorzugten Resole sind Kondensationsprodukte des Phenols, p-Chlorphenols, Resorcins oder 
0-, m- oder p-Kresols mit Formaldehyd. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auch einen Sensibilisator. Es 
wurde gefunden, daB die Einarbeitung geeigneter Sensibilisatoren die Hartungsgeschwmdigkeit noch 
weiter steigert, was die Anwendung noch kurzerer Belichtungszeiten und/oder weniger starker Be- 30 
strahlungsquellen ermoglicht. AuBerdem wird die Empfindlichkeit fur sichtbares Licht erhoht. Von 
Farbstoffen verschiedene Sensibilisatoren haben sich als wirksamer erwiesen, insbesondere aromati- 
sche polycyclische Verbindungen mit mindestens drei kondensierten Benzolnngen und mit emer 
lonisationsenergie unter etwa 7,5 eV. Geeignete Sensibilisatoren dieser Art sind in der U.S. Patent- 
schrift Nr. 4 069 054 beschrieben und schlieBen Anthracen, Rubran, Perylen, Phenanthren, Fluoranthen 35 

""vmugsweise arbeitet man 0,1 bis 2<W> und insbesondere 0,25 bis 0,75 Gew.-^o des Sensibilisators, 
berechnetaufdasGewichtvon(a),ein. . 

Beim Photopolymerisationsvorgang verwendet man vorzugsweise aktinische Strahlung emer Wel- 
lenlange von 200 bis 600 nm. Als aktinische Strahlungsquellen eignen sich unter anderem Kohlehcht- 40 
bogen Quecksilberdampflichtbdgen, Leuchtrohren mit ultraviolettes Licht ausstrahlenden Leucht- 
stoffen, Argon- und Xenonglimmlampen, Wolframlampen und photographische Flutlampen. Darunter 
sind Quecksilberdampflichtbogen, insbesondere Hohensonnen, fluoreszierende Hohensonnen und 
Metallhalogenidlampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderliche Zeit wird von verschie- 
denen Faktoren abhangen, unter anderem beispielsweise dem jeweils verwendeten polymerisierba- 45 
ren Substrat der Art der Lichtquelle und deren Abstand vom bestrahlten Material. Der mit Photopoly- 
merisationsmethoden vertraute Fachmann kann die geeigneten Zeiten leicht bestimmen. Wenn es wie 
in dem unten beschriebenen Verfahren erforderlich ist, dafc das so photopolymerisierte Produkt beim 
Erhitzen mit einem eingemischten Heifcharter noch hartbar ist, dann muB die Bestrahlung naturlich bei 
einer Temperatur unterhalb derjenigen, bei der weitgehende HeiBhartung des photopolymerisierten 50 
Produkts durch den HeiBharter eintreten wurde, erfolgen. 

Die erfindungsgemaSen Zusammensetzungen sind als Oberfiachenbeschichtungen verwendbar. 
Man kann sie, vorzugsweise als Flussigkeit, auf ein Substrat wie Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium, 
Zink, Papier oder Holz aufbringen und bestrahlen. Polymerisiert man einen Teil der Beschichtung, wi^e 
bei Bestrahlung durch eine Maske hindurch, so kann man die unbelichteten Stellen mit einem Lo- 55 
sungsmittel waschen, urn unpolymerisierte Anteile zu entfernen, wahrend die photopolymerisierten, 
unloslichen Anteile an Ort und Stelle verbleiben. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind 
somit bei der Hersteliung von Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwendbar. Methoden zur 
Herstellung von Druckplatten und gedruckten Schaltungen aus photopolymerisierbaren Zusammen- 
setzungen sind wohlbekannt (siehe z. B. britische Patentschrift Nr. 1 495 746). 60 

Die Zusammensetzungen lassen sich auch als Klebstoffe verwenden. Eine Schicht der Zusammen- 
setzung kann zwischen zwei Oberflachen von Gegenstanden, von denen mindestens einer fur aktini- 
sche Strahlung durchlassig ist, z. B. Glas, eingebracht werden, und der Aufbau wird dann bestrahlt und 
gewunschtenfalls erhitzt, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. 

Die Zusammensetzungen sind ferner bei der Herstellung von faserverstarkten Verbundstoffen, 65 
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einschlieBlich PlattenpreBmassen, verwendbar. 

c ?. a ^L kann U?^ 6 in f IGssi 9 er Form dlrekt auf Verstarkungsfasern (einschlieBlich Spinnfaden, 
Endlosfaden und Whiskers) auftragen, die in Form von Gewebe- oder Faservlies, kettenstarken Schnit- 
ten oder Stapelseide vorliegen, insbesondere von Fasern aus Glas, Bor, Edelstahl, Wolfram, Alumini- 
5 umoxyd, Sihciumcarbid, Asbest. Kaliumtitanatwhiskers, einem aromatischen Polyamid wie Poly-(m- 
phenylenisophthylam.d), Poly-(p-phenylenterephthalamid) oder Poly-(p-benzamid), Polyathylen, Po- 
lypropylen oder Kohlenstoff. 

Der faserverstarkte Verbundstoff kann nach einem diskontinuierlichen Verfahren hergestellt wer- 
den, indem man das faserformige Verstarkungsmaterial auf eine Folie aus photopolymerisierter Zu- 
10 sammensetzung, die zweckmaBigerweise etwas unter Spannung steht, auflegt und wenn erwunscht 
einezweite solche Folie daruberlegt und dann den Aufbau unter Erhitzen verpreBt. Auch 1st kontinuier- 
liche Herstellung dadurch moglich, daB man das faserformige Verstarkungsmaterial mit der Folie aus 
photopolymerisierter Zusammensetzung in Beruhrung bringt und dann gewunschtenfalls eine zweite 
solche Folie auf die Ruckseite des faserformigen Verstarkungsmaterials legt und Hitze und Druck zur 
15 Einwirkung brmgt. ZweckmaBiger bringt man zwei solche, vorzugsweise auf der Ruckseite durch 
Bander oder abziehbare Blatter abgestutzte Folien gleichzeitig auf das faserformige Verstarkungsma- 
terial so auf, daB die beiden freiliegenden Seiten in Beruhrung kommen. Werden zwei solche Folien 
aufgebracht, so kdnnen diese gleich oder verschieden sein. 
Vielschichtige Verbundstoffe lassen sich dadurch herstellen, daB man abwechselnde Folien und 
20 Schichten aus einem oder mehreren faserformigen Verstarkungsmaterialien unter Druck erhitzt. Bei 
Verwendung kettenstarker Fasern als Verstarkungsmaterial kdnnen deren aufeinanderfolgende 
Schichten so orientiert sein, daBsich gekreuzte Lagen ergeben. 

Gegebenenfalls kann man mit dem faserformigen Verstarkungsmaterial zusatzliche Verstarkungsty- 
pen wie eine Metallfolie (z. B. aus Aluminium, Stahl oder Titan) oder eine Kunststoffolie (aus einem 
25 aromatischen oder aliphatischen Polyamid, Polyimid, Polysulfon oder Polycarbonat) oder Kautschuk- 
f olie (z. B. aus Neopren oder Acrylnitrilkautschuk) verwenden. 

Bei der Herstellung von PlattenpreBmassen wird eine erfindungsgemaBe Zusammensetzung mit 
dem Stapelseideverstarkungsmaterial und gegebenenfalls weiteren Komponenten schichtweise einer 
Bestrahlung durch Tragerfolien hindurch ausgesetzt. 
30 So viel polymerisierbare Zusammensetzung wird vorzugsweise eingesetzt, daB der Verbundstoff 
msgesamt 20 bis 80 Gew.-^o dieser Zusammensetzung und dementsprechend 80 bis 20 Gew -% Ver- 
starkung enthalt. Besonders bevorzugt verwendet man 30 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind zur Herstellung von Kitten und Spachtelmassen 
verwendbar. Sie lassen sich als Tauchbeschichtungen anwenden, wobei ein zu beschichtender Artikel 
35 in die flussige Zusammensetzung getaucht und wieder entnommen und die anhaftende Beschichtung 
zur Photopolymensation und damit Verfestigung bestrahlt und gewunschtenfalls anschlieSend erhitzt 
wird. 

Es wurde gefunden, daB es moglich ist, unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen Epoxidharze und Phenoplyste in zwei Stufen zu harten; zunichst wird das Harz durch Belich- 

40 tung mit aktinischer Strahlung in Gegenwart eines Sulfoxoniumsalzes und eines latenten, hitzeakti- 
vierbaren Vernetzungsmittels fur das Epoxidharz oder Phenoplast in die teilweise gehartete B-Stufe 
umgewandelt, und in einer zweiten Stufe wird die teilweise gehartete Zusammensetzung so erhitzt 
daB die Hartung mittels des hitzeaktivierbaren Vernetzungsmittels zu Ende geht. So kann man eine 
flussige oder halbflussige Zusammensetzung herstellen, die dann geformt oder zur lmpr§gnierung 

45 eines Substrats verwendet werden kann, wahrend sie zur Verfestigung bestrahlt wird; der verfestigte 
Korper wird dann zur gewunschten Zeit erhitzt, urn die Hartung des Harzes zu vervollstandigen. 
^GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform dieser Erfindung wird daher ein Epoxidharz oder ein 
Phenoplast in Gegenwart einer zur Polymerisation des Epoxidharzes oder Phenoplastes wirksamen 
Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel VI und einer hartenden Menge eines latenten HeiBharters 

50 fur das Epoxidharz oder Phenoplast unter Bildung des B-Stufenprodukts bestrahlt, und die Hartung der 
Zusammensetzung wird zur gewunschten Zeit durch Erhitzen vervollstandigt. 

Eine weitere Ausfuhrungsform umfaBt eine Zusammensetzung, die ein Epoxidharz oder Phenoplast 
eine zur Polymerisation dieses Epoxidharzes oder Phenoplastes bei Belichtung der Zusammensetzung 
mit aktinischer Strahlung wirksame Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel VI und eine hartende 

55 Menge eines latenten HeiBharters fur das Epoxidharz oder Phenoplast enthalt. 

Als hitzeaktivierbare Vernetzungsmittel fur die Epoxidharzzusammensetzungen eignen sich unter 
anderem Polycarbonsaureanhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere primaren oder terti§ren 
aliphatischen Aminen wie Athylamin, Trimethylamin und n-Octyldimethylamin mit Bortrifluorid oder 
Bortrichlorid, und ratente Bordifluoridchelate. Aromatische Polyamine und Imidazole sind im allgemei- 

60 nen nicht bevorzugt, da sie ziemlich schlechte Resultate geben, moglicherweise wegen einer Reaktion 
zwischen dem freigesetzten sauren Katalysator und dem Amin. Dicyandiamid kann mit Erfolg verwen- 
det werden, solange es als relativ grobe Teilchen vorliegt. 

Geeignete hitzeaktivierbare Vernetzungsmittel fur Resole sind unter anderem Hexamethylentetra- 
mm und Paraform. 

65 Die fur die HeiBhartung erforderliche Temperatur und Erhitzungsdauer sowie die Anteile an hitzeak- 
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tivierbarem Harter werden leicht durch Reihenversuche ermittelt und lassen sich ohne weiteres aus 
dem wohlbekannten Fachwissen uber die HeiBhartung von Epoxidharzen und Phenol/Aldehydresolen 
abletten. 

Auf Grund dessen, daS die Zusammensetzungen Gruppen aufweisen, uber die sie nach der Photo- 
polymerisation hei&gehartet werden konnen, sind sie besonders bei der Herstellung von mehrlagigen 5 
gedruckten Schaltungen nutzlich. 

Herkommlicherweise wird eine mehrlagige gedruckte Schaltung aus mehreren zweiseitigen Kup- 
ferleiterplatten hergestellt, die ubereinander gestapelt und gegenseitig durch Isolierbogen, ublicher- 
weise aus mit einem Epoxidharz oder Phenol/Formaldehydharz in der B-Stufe impragnierter Glasfaser, 
getrennt werden. Wird kein Hei&harter in die photopolymerisierbare Harzschicht in der Leiterplatte W 
eingemischt, so kann man sie in die mit den Platten alternierenden Isolierschichten einbringen, welche 
zweckmaRig aus einem Epoxidharz- oder Phenol/Formaldehydharzprepreg bestehen; vorausgesetzt 
der Prepreg ist nicht zu dick, wandert genugend darin enthaltener HeiBharter aus, urn die Vernetzung 
des photopolymerisierten Epoxidharzes oder Phenol/Formaldehydharzes auszulosen. Zur gegenseiti- 
gen Verklebung der Schichten wird der Stapet erhitzt und verpresst. Herkommliche photopolymeri- 15 
sierbare Materialien bilden jedoch weder mit Kupfer noch mit harzimpragnierten Glasf aserfolien einen 
starken Verbund. Wird ein Stapel verklebt, wahrend das Photopolymer noch das Kupfer uberdeckt, so 
ist er deshalb an sich schwach und kann im Gebrauch auseinanderblattern. In der normalen Praxis 
entfernt man deshalb das restliche Photopolymer nach der Atzstuf e entweder mittels starker Losungs- 
mittel oder durch eine mechanische Methode, z. B. mit Bursten. Ein solches Abstreifverfahren kann 20 
das Kupfer der gedruckten Schaltung oder die Oberflache des Verbunds, auf dem die Schaltung liegt, 
beschadigen, und es besteht daher ein Bedarf fur eine Methode, bei der es nicht mehr notig ware, das 
photopolymerisierte Material vor dem gegenseitigen Verkleben der Platten zu entfernen. Die Gegen- 
wart verbleibender Vernetzungsgruppen in den erfindungsgema&en Zusammensetzungen hat zur 
Folge, dafc bei der Verklebung der Platten eine Vernetzung eintreten kann, was zu guter Haftung am 25 
Kupfer und am harzimpragnierten Glasf asersubstrat f uhrt, so daft der eben erwahnte Schritt entfallt. 

Eine weitere Anwendung unter Hei&hartung nach der Photopolymerisation der erfindungsgema&en 
Zusammensetzungen betrifft das Filamentwickeln. Dabei wird ein endloses Kabel der faserfdrmigen 
Verstarkung mit einer einen latenten Heifcharter enthaltenden Zusammensetzung impragniert und 
dann unter gleichzeitiger Belichtung der Wicklung mit aktinischer Strahlung um einen Dorn oder 30 
Spulkorper gewickelt. Derartige Fitamentwickiungen besitzen noch einen gewissen Grad Biegsamkeit, 
was gestattet, den Dorn oder Spulkorper leichter zu entfernen, als es bei einer in einem Schritt 
gebildeten starren Wicklung moglich ware. Erforderlichenfalls kann man die Wicklung zur Vernetzung 
der Zusammensetzung erhitzen. 

Bei einer weiteren solchen Anwendung wird eine Schicht der Zusammensetzung in flussiger Form 35 
bis zur Verfestigung bestrahlt, wobei eine Klebfolie entsteht, die dann zwischen und in Beruhrung mit 
zwei zu verklebenden Oberflachen eingebracht wird, und der Aufbau wird erhitzt um die Vernetzung 
der Zusammensetzung zu vervollstandigen. Auf einer Seite kann die Folie mit einem abziehbaren 
Unterlegblatt, z. B. aus einem Polyolefin oder Polyester oder einem cellulosehaltigen Papier mit einer 
Silikonbeschichtung als Trennmittel, versehen sein. Haufig laSt sich der Aufbau leichter handhaben, 40 
wenn die Folie eine klebrige Oberflache aufweist. Dies la&t sich dadurch erzielen, dafc man die Folie 
mit einer Substanz beschichtet, die bei Raumtemperatur klebrig ist, aber unter den zur Vervollstandi- 
gung der Vernetzung der Zusammensetzung angewandten Hitzebedingungen zu einem harten, unlos- 
lichen, unschmelzbaren Harz vernetzt Jedoch liegt ein ausreichender Klebrigkeitsgrad haufig ohne 
zusatzliche Behandlung vor, insbesondere wenn die Polymerisation der Zusammensetzung nicht zu 45 
weit fortgeschritten ist. Geeignete Klebsubstrate schlieBen Metalle wie Eisen, Zink, Cadmium, Kupfer, 
Nickel und Aluminium, Keramik, Glas und Kautschuktypen ein. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Teile sind Gewichtsteile, falls nicht anders 
angegeben. Die Biegefestigkeiten stellen den Durchschnitt aus drei Ergebnissen dar und wurden nach 
British Standard Nr. 2782, Methode 304B, bestimmt. 50 

Die in diesen Beispielen eingesetzten Sulfoxoniumsalze wurden wie folgt hergestellt. 



Dimethylphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

55 

Dies wird durch S-Methylierung von Methylphenylsulfoxyd in Gegenwart von Mercurijodid als 
Katalysator (M. Kobayashi u. a., Bull. Chem. Soc. Japan, 1972, 45, 3703; K. Kamiyama u. a., ibid., 1973, 
46, 2255) und Umwandlung des Dimethylphenylsulfoxonium-mercuritrijodids in das Hexafiuoro- 
phosphat, entweder direkt oder uber das nach K. Ryoke u. a., ibid., 1976, 49, 1455, bereitete Perchforat 
hergestellt. 60 

Dabei erhitzt man ein Gemisch aus Jodmethan (200 Teile), Methylphenylsulfoxyd (20 Teile), Mercu- 
rijodid (21,7 Teile) 60 Stunden unter Stickstoff zum Ruckfluft. Uberflussiges Jodmethan wird im 
Vakuum abdestilliert und unverandertes Methylphenylsulfoxyd durch Extraktion in Diathylather ent- 
fernt. Umkristallisieren des schwach gelben zuruckbleibenden Pulvers aus Methanol liefert 12 Teile 
Dimethylphenylsulfoxonium-mercuritrijodid, Schmelzpunkt 137° —9° C, NMR-Spektrum (Aceton- 65 
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d 6 )4,40 (S-6H) und 8,22 (m-5H). 

Mercuritrijodid (11 Teile) lost man in 100 Teilen Aceton und tropft eine Losung von 5 Teilen Silberhe- 
xafluorophosphat in Aceton dazu. Nach 15 Minuten Ruhren werden das ausgefallte Mercurijodid und 
Silberjodid abfiltriert und das Filtrat eingedampft, wobei das gesuchte Hexafluorophosphat (VI, 

5 R 7 =H, RQ« CeH 4 , p = Null, R 8 = R 9 = CH 3 , r = 1 , Z'- = PF 6 -)als schwach gelbes Pulver zuruckbleibt Nach 
Umkristallisieren aus Methanol besteht es aus farblosen Nadeln, Schmelzpunkt 176°-80°C, NMR- 
Spektrum (Aceton-d 6 ) 4,35 (S-6H) und 8,18(m-5H). 

Das gesuchte Hexafluorophosphat entsteht auch durch Umwandlung des Mercuritrijodids in Dime- 
thylphenylsulfoxonium-perchlorat durch Behandlung mit einer Losung von Silberperchlorat in Aceton 

10 (wie oben fur die Umsetzung mit Silberhexafluorophosphat beschrieben) und nachfolgende Behand- 
lung einer waBrigen Losung des Perchlorats mit Kaliumhexaf luorophosphat. 



Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid (Gemisch) 

15 

In einer Stickstoffatmosphare tropft man Benzoylchlorid, (11,4 Teile) im Verlauf von 10 Minuten zu 
300 Teilen einer 0,4-m-Ldsung von Dimethylsulfoxoniummethylid in Tetrahydrofuran. Man ruhrt 1,5 
Stunden lang und perlt dann Chlorwasserstoffgas durch die Losung, bis sich kein Niederschlag mehr 
bildet, Nach Abfiltrieren und Trocknen des Niederschlags im Vakuum verbleiben 27,5 Teile weiBes 
20 Pulver das aus Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid (VI, R*=H, R B =C 6 H 4 , p = 1, R 8 =R 9 =CH 3 , 
rio = rii = h, r=1,Z'- =CI~) im Gemisch mit Trimethylsulfoxonium-chlorid besteht. 



Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

25 

Eine weitere Probe (27,5 Teile) des wie im vorangehenden Absatz beschrieben erhaltenen Gemischs 
aus Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid und Trimethylsulfoxonium-chlorid lost man in 150 Teilen 
Wasser und versetzt unter Ruhren mit einer Losung von 40 Teilen Kaliumhexaf luorophosphat in 150 
Teilen Wasser. Nach 30 Minuten wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen 

30 und im Vakuum bei 50° — 60° C getrocknet. 

Eine Probe (6 Teile) getrockneten Feststoffs extrahiert man mit 20 Teilen Aceton. Beim Eindampf en 
des Acetons verbleiben 4 Teile des gewunschten, weitgehend von Trimethylsulfoxoniumsalz freien 
Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphats (VI, R 7 =H, R 6 =C 6 H 4 , p = 1, R8=R9=CH 3 , 
R 10 =R 11 = H,r«1,Z r - = PF 6 -)als schwach gelber Feststoff vom Schmelzpunkt 161° -3° C. Beim Umkri- 

35 stallisieren aus Methanol erhalt man farblose Platten vom Schmelzpunkt 171°C. NMR (Aceton-d 6 ) 4,15 
(s-6H), 6,10 (s-2H) und 7,95 (m-5H); IR (KBr-Scheibe 3020, 2690, 2920, 1675, 1590, 1330, 1310, 1230, 1190, 
1035, 980 und 840 cm UV (Athanol) 4m,x=254 nm. 

Dimethylphenacylsulfoxonium-hexaf luorophosphat wird auch hergestellt, indem man 11,4 Teile 
Benzoylchlorid im Verlauf von 10 Minuten unter Stickstoff zu 300 Teilen einer 0,4-m-Ldsung von 

40 Dimethylsulfoxonium-methylid in Tetrahydrofuran tropft und wie vorher 1,5 Stunden ruhrt, dann im 
Verlauf von 20 Minuten 45 Teile Hexaf luorophosphorsaure /Diathylatherkomplex dazutropft, 1 1 /2 Stun- 
den weiterruhrt, den Niederschlag abfiltriert und im Vakuum trocknet (wobei man 47 Teile eines 
Gemischs aus Trimethylsulfoxonium-hexafluorophosphat und Dimethyl phenacylsulfoxonium-hexa- 
f luorophosphat erhalt) und dann die gewunschte Phenacylverbindung wie oben in Aceton extrahiert. 

45 

(Diathylamino)-diphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

S,S-Diphenylsulfoximin wird nach der von S. Oae u. a.. Int. J. Sulfur Chem., Teil A, 1972, 2 (1), 49, 
50 beschriebenen Methode durch Umsetzung von Diphenylsulfoxyd, Natriumazid und Schwef elsaure in 
Chloroform hergestellt. Behandlung dieses Sulfoximins mit Triathyloxonium-hexafluorophosphat auf 
die von C. R. Johnson u. a., J. Amer. Chem. Soc, 1973, 95, 7692, fOr die Umsetzung von S-Athyl-S-p-to- 
lylsulfoximin mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat beschriebene Weise liefert das bisher unbekann- 
te (Diathylamino)-diphenylsulf oxonium-hexaf luorophosphat (VI, R 7 — H, R*= CeH4, p = Null, 
55 R 9 =(C 2 H6) 2 N, R8=C6H6, r-1, Z r * =PFe-) in 68% Ausbeute nach Umkristallisieren aus einem Gemisch 
aus Dichlormethan und Diathylather. Das Produkt hat einen Schmelzpunkt von 148°— 50°C, NMR 
(CDCI 3 ) 7,7-8,3 (m-10H), 3,50 (q-4H), 1,33 (t-6H). 



60 t,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroarsenat 

In einer Stickstoffatmophare tropft man in 18 Teilen Tetrahydrofuran geldstes Terephthaloylchlorid 
(8,5 Teile) im Verlauf von 30 Minuten zu 300 Teilen einer 4,0-m-L6sung von Dimethylsulfoxonium-me- 
thylid in Tetrahydrofuran. Nach 1,5 Stunden Ruhren des Gemischs wird Chlorwasserstoffgas hindurch- 
65 geperlt, bis sich kein Niederschlag mehr bildet. Dann wird das Gemisch noch eine Stunde geruhrt und 
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der Feststoff abf iltriert und im Vakuum getrocknet. 

Eine Probe dieses Feststoffs (5 Teile) ruhrt man mit 50 Teilen Wasser und versetzt mit einer Losung 
von Kaliumhexafluoroarsenat (15 Teile) in 100 Teilen Wasser. Nach 30 Minuten Ruhren wird der 
Feststoff abfiltriert und anschlieBend mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Dabei erhalt man das 
gewunschte Produkt (VI, R7-p-COCH 2 S+(CH 3 )2 = O.AsFe-, R 8 ~C fl H 4 , p-1, R«=R*=CH 3 , R 10 -R "-H, 5 
r— 1, Z r --AsFe ), weitgehend frei von Trimethylsulfoxonium-hexafluoroarsenat, als schwach gelbe 
Kristalle vom Schmelzpunkt 188°-90°C, NMR (Aceton-d 6 ) 4,20 (s-12H), 6,30 (s-4H), 8,32 (s-4H); IR 
(KBr-Scheibe) 3020, 2930, 1685, 1405, 1310, 1235, 1035, 980, 950 und 700 cm-'; UV (Athanol) 
>2ma* = 31 1 nm. 



Diphenylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

Diphenylsulfoxonium-phenacylid wird durch Umsetzung von <*-Diazoacetophenon mit Diphenylsulf- 
oxyd in Gegenwart von Kupferacetylacetonat hergestellt, wie von Takebayashi u. a. (Chemistry Let- 15 
ters, 1973, 809) beschrieben. Man leitet Chlorwasserstoffgas durch eine Losung dieses Ylids in Toluol, 
bis sich kein Niederschlag mehr bildet. Dieser Niederschlag wird abfiltriert, im Vakuum getrocknet 
und dann in Wasser aufgeldst. Eine aquimolare Menge einer wa&rigen Kaliumhexafiuorophosphat-ld- 
sung wird dazugegeben und nach 15 Minuten Ruhren wird das ausgefdllte Diphenylphenacylsulfoxoni- 
um-hexafluorophosphat (VI, R'-H, R*«C 6 H 4 , p = 1, R 8 ~R 9 =C 6 H 5 , R 10 =R 11 -H, r-1 f Z'- -PF 6 -) abge- 20 
trennt und im Vakuum getrocknet 



1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroantimonat(Gemisch) 

25 

Eine weitere Probe (5 Teile) des wie oben beschrieben hergestellten Gemischs aus 1 # 4-Bis-(1-oxo- 
2-(dimethylsulfoxonium)-§thyl)-benzol-dichlorid und Trimethylsulfoxoniumchlorid verruhrt man mit 
100 Teilen Wasser und versetzt diese Suspension portionsweise mit 19 Teilen Kaliumhexafluoroanti- 
monat. Nach weiteren 30 Minuten Ruhren wird das so erhaltene Gemisch aus 1,4-Bis-(1-oxo-2-(dime- 
thylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroantimonat (VI, R7=p-COCH2S + (CH 3 )2=O.AsF 6 -, 30 
R 6 = CeH^ p = 1 f R 8 = R 9 = CH 3 , Rio=Rii = H,r==1,Z r -=SbF 8 -)undTrimethylsulfoxonium-hexafluoroan- 
timonat abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat 35 

Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-methosulfat wird wie in U.S. Patentschrift Nr. 3 196 184 beschrie- 
ben hergestellt. Eine Losung dieses Salzes in Wasser versetzt man mit einer aquivalenten Menge 
Kaliumhexafluorophosphat in Wasser. Dabei scheidet sich ein 01 ab, das isoliert und getrocknet wird; 
laut Infrarotspektroskopie erweist es sich als das gewunschte Hexafluorophosphat (VI, R 7 = H, 40 
R6 = C6H4CH2, p = Null, R 8 « C12H25, R 9 - CH 3 , r-1,Z'-= PF 6 - ). 



Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluoroantimonat 

45 

Eine weitere Probe (5 Teile) des Gemischs aus Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid und Trimethyl- 
sulfoxonium-chlorid lost man in 50 Teilen Wasser und versetzt unter Ruhren mit 6,7 Teilen Natriumhe- 
xafluoroantimonat. Nach 30 Minuten wird der ausgefallte Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Dabei erhalt man 8 Teile eines Gemischs aus Dimethylphenacylsulfoxoni- 
um-hexafluoroantimonat (VI, R*«H, R6=C 6 H 4 , p-1. R8«R9=CH 3 , Ri°«R"«H, r-1 f Z^-SbF 6 -) und 50 
Trimethylsulfoxonium-hexafluoroantimonat. 



Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat 

55 

Man ruhrt ein Gemisch aus 157 Teilen Aceton, 4 Teilen Triphenylsulfonium-hexaf luorophosphat, 8,48 
Teilen Natriumcarbonat und 17,2 Teilen m-Chlorperoxybenzoesaure 24 Stunden bei 20°C. Eine Losung 
von 40 Teilen Natriumthiosulfat in 500 Teilen Wasser wird zugesetzt. Man entfernt das Aceton bei 
vermindertem Druck und filtriert das Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat ab und trocknet im 
Vakuum bei 50° C. Das so erhaltene gewunschte Produkt (VI, R 7 -H, R 6 =C 6 H 4 , p = Null, R8=R9=C 6 H6, 60 
r=1, Z r --PF 6 -) hat einen Schmelzpunkt von 233°-238°C; NMR (Aceton-d 6 ) 7,8-8,3 (m); IR (KBr- 
Scheibe) 3100, 3070. 1450, 1225, 1080,840, 760, 730 und 685 cm-'; UV (Athanol) ^ 232 nm und 270 nm. 
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Tris-(dimethylphenacylsulfoxonium)-phosphat 

Unter Stickstoff versetzt man eine Losung von Trimethylsulfoxonium-jodid (14,3 Teile) in Dimethyl- 
sulfoxyd (360 Teile) mit 1,95 Teilen Natriumhydrid. Man ruhrt und gibt nach Aufhoren der Wasserstoff- 

5 entwicklung eine Losung von Benzorsaureanhydrid (7,6 Teile) in Toluol (20 Teile) dazu. Man rQhrt das 
Gemisch noch eine Stunde, filtriert den Feststoff Trimethylsulfoxoniumbenzoat ab und destilliert das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck aus dem Filtrat ab. Der Ruckstand aus dem Filtrat wird 
viermal mit je 50 Teilen hei&em Toluol extrahiert, und dann wird einige Minuten lang Chlorwasserstoff- 
gas in die vereinigten Toluolextrakte eingeleitet. Man gie&t das Toluol ab und wascht den zuruckblei- 

10 benden Feststoff mit Ather. 

Man lost einen Anteil (5,0 Teile) dieses Feststoffes (d. h. Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid) in 
Wasser (50 Teile) und versetzt mit 2,97 Teilen Silberphosphat. Nach einer Stunde Ruhren wird das 
ausgefallte Silberchlorid abfiltriert und das gewunschte Trisulfoxoniumorthophosphat (VI, R 7 =H, 
Re=C 6 H 5 , p = 1, R 8 =R 9 =CH 3 , R 10 =R n — H, r=3, Z r ~ = P0 4 3 ") durch Abdestillieren des Wassersgewon- 

15 nen. 



Beispielel— 6 

20 Zusammensetzungen aus Epoxidharzen und Sulfoxoniumsalzen werden hergestellt wie in der nach- 
folgenden Tabelle angefuhrt, und als 10 urn dicke Filme auf Wei&blech aufgezogen und dann im 
Abstahd von 8 cm der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberbogenlampe (80 W pro cm) 5 Sekunden, 
bzw. 30 Sekunden im Fall von Beispiel 3 und 60 Sekunden, im Beispiel 5, ausgesetzt. Dabet bildet sich 
in jedem Fall ein harter, klarer Film. 



Beispiel Epoxidharz 
Nr. Bezeichnung 



Teile 



Sulfoxoniumsalz 
Bezeichnung 



Teile 
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3 

40 4 



5 



2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 

2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 

2,2- Bis-( p-glycidyl oxy- 
phenyl)-propan 

2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 



2,2-Bis-(p-glycidyloxy- 
phenyl)-propan 

3,4-Epoxycyclohexyl-methyl- 
ester der 3,4-Epoxycyclo- 
hexancarbonsaure 



98 Dimethylphenylsulfoxonium- 2 

hexafluorophosphat 

98 Dimethylphenacylsulfoxonium- 2 

hexafluorophosphat 

98 (Diathylamino)-diphenylsulf- 2 
oxonium-hexafluorophosphat 

99 1,4-Bis-(1-oxor2-(dimethyl- 1 
sulfoxonium)-athyl)-ben- 
zol-dihexafluoroarsenat 

99 Diphenylphenacylsulfoxonium- 1 

hexafluorophosphat 

98 Dimethylphenacylsulfoxonium- 2 

hexafluorophosphat 



Beispiel 7 

Ein Gemisch aus zwei Teilen Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat und 98 Teilen 
3,4-Dihydro-2H-pyranyl-(2)-methylester der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbonsaure bestrahlt man als 
10 [im dicken Film auf WeiSblech 5 Sekunden lang wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben. Man erhalt 
einen klebfreien Gberzug. 



60 Beispiel 8 

Man verfahrt wie in Beispiel 7, unter Verwendung eines handelsublichen Phenol/Formaldehydresols 
mit einem P : F-Molverhaltnis von 1 : 1,6 anstelle des Vinylathers. Nach 5 Sekunden Bestrahlung erhalt 
man einen harten, klebfreien Oberzug. 

65 
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Beispiel 9 

Man verfahrt wie in Beispiel 7, jedoch mit 4 Teilen des wie oben beschrieben hergestellten Ge- 
mischs aus Dimethylphenacylsulf oxonium-chlorid und Trimethylsulfoxonium-chlorid sowie unter Ver- 
wendung von 96 Teilen eines handelsublichen Harnstoff/Formaldehydharzes (Gehalt an harzbildenden 5 
Feststoffen 70% r H : F-Molverhaltnis 1 : 1,8) anstelle des Vinylathers. Bei 5 Sekunden Bestrahlung 
erhalt man einen klebfreien, losungsmittelbestandigen Oberzug. 



Beispiel 10 w 

Man verfahrt wie in Beispiel 9, unter Verwendung von 4 Teilen Tris-(dimethylphenacylsulfoxoni- 
um)-phosphat als Katalysator. Bei 5 Sekunden Bestrahlung erhalt man ebenfalls einen klebfreien 
Oberzug. 



Beispiel 11 



15 



Man verfahrt wie in Beispiel 7, unter Verwendung eines handelsublichen methylierten Melamin/For- 
maldehydharzes (im wesentlichen Hexa-(methoxymethyl)-melamin) anstelle des Vinylathers. Nach 20 
5 Sekunden Bestrahlung des Rims wird die Hartung durch 15 Minuten Erhitzen auf 120°C vervollstan- 
digt. Man erhalt einen harten, losungsmittelbestandigen Oberzug. 



Beispiel 12 25 

Einen Teil der in Beispiel 4 hergestellten Zusammensetzung tragt man als 10 iim dicke Schicht auf 
eine 1 mm dicke Glasplatte auf, legt eine ahnliche Glasplatte daruber und bestrahlt den Aufbau mit 
einer Mitteldruckquecksilberbogenlampe bei 80 W pro cm. Nach 30 Sekunden Belichtung sind die 
Glasplatten bleibend verklebt. 30 



Beispiel 13 

Man mischt einen Teil des wie oben beschrieben hergestellten Gemischs aus 1,4-Bis-(1-oxo-2-(di- 35 
methylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroantimonat und Trimethylsulfoxonium-hexafluoroanti- 
monat mit 99 Teilen 2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan und bestrahlt diese Zusammensetzung als 
10 jim dicke Schicht auf Wei&blech 10 Sekunden lang wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben. Man erhalt 
einen harten klebfreien Oberzug. 

40 

Beispiel 14 

Man vermischt Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat (2Teile) mit 98 Teilen 
2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan und bestrahlt eine lOjirn dicke Schicht dieses Gemischs auf 45 
Wei&blech 30 Sekunden lang, wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben. Man erhalt einen klebfreien 
Oberzug. 



Beispiel 15 50 

Man mischt zwei Teile des Gemischs aus Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluoroantimonat und 
Trimethylsulfoxonium-hexafluoroantimonat mit 98 Teilen 2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan und 
bestrahlt diese Zusammensetzung wie in Beispielen 1 bis 6. Innerhalb 10 Sekunden erhalt man einen 
klebfreien Oberzug. 55 



Beispiel 16 

Man tragt ein Gemisch aus 2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan (10 Teile), ^-Butyrolacton (0,2 Teil) 60 
und Triphenylsulfoxonium-hexaf luorophosphat (0,1 Teil) auf Wei&blech auf und bestrahlt 12 Sekunden 
wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben. So erhalt man einen klaren, harten, klebfreien Oberzug. 
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Beispiel 17 

Man verfahrt wie in Beispiel 16, unter Verwendung des 3,4-Epoxycyclohexylmethylesters der 
3,4-Epoxycyclohexancarbonsaure als Epoxidharz und 0,2 Teil Triphenylsutfoxonium-hexafluoro- 
5 phosphat. Bei 4 Sekunden Bestrahlung erhalt man einen klaren, harten, klebf reien Oberzug. 



Beispiel18 

10 Dieses Beispiel erlSutert die Kombinationshartung mit einem mehrwertigen Alkohol. 

Man bringt eine aus 100 Teilen des 3,4-Epoxycyclohexyl-methylesters der 3,4-Epoxycyclohexancar- 
bonsaure, 75 Teilen eines handelsublichen Styrol/Allylalkoholcopolymeren (Hydroxylgehalt 3,56 
val/kg) und 1,5 Teilen 1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroarsenat be- 
stehende Zusammensetzung als 10 u,m dicke Beschichtung auf Wei&blech auf und belichtet dann mit 

15 der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberbogenlampe. Ein losungsmittelbestandiger Oberzug bildet 
sich in 10 Sekunden. 



Beispiel 19 

20 

. Dieses Beispiel erlautert ein zweistufiges Verfahren, bei dem zunachst eine Epoxidharzzusammen- 
setzung photopolymerisiert und danach durch den ebenfalls in der Zusammensetzung enthaltenen 
latenten HeiShartungskatalysator beim Erhitzen vernetzt wird. 

Eine flussige Zusammensetzung, die 75 Teile Diglycidylather des 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-pro- 

25 pans (Epoxidgehalt 5,1 val/kg), 25 Teile eines Polyglycidylathers (Epoxidgehalt 5,6 val/kg) eines Phe- 
nol/Formaldehyd-novolaks, 4 Teile Bortrichlorid/Trimethylaminkomplexe und 2 Teile Dimethylphena- 
cylsulfoxonium-hexaf luorophosphat enthalt, wird zum Impragnieren von Glastuch verwendet, und das 
impragnierte Tuch wird auf beiden Seiten 10 Sekunden im Abstand von 8 cm mit der Strahlung einer 
Mitteldruckbogenlampe 80 W pro cm belichtet. Durch eine Stunde Verpressen von quadratischen 

30 (10 cm Seitenlange) Stucken des Prepregs bei 200°C unter einem Druck von 1,05 MN/m 2 stellt man 
einen Sechsfachschichtkorper her. Dieser aus 62% Glas bestehende Schichtkorper besitzt eine Biege- 
f estigkeit von 406 A/I N/m 2 . 



35 Beispiel 20 

Dieses Beispiel erlautert die Verwendung eines Sensibilisators. 

Man bringt einen Anteil einer aus 2 Teilen 1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dih- 
exafluoroarsenat und 98 Teilen 2,2-Bis-(p-glycidyloxyphenyl)-propan bestehenden Zusammensetzung 

40 als 10 urn-Film auf Wei&blech auf. Die Schicht wird mit der Strahlung einer 400 W Hochdruckmetallha- 
logenid-Quarziampe im Abstand von 22 cm belichtet. Nach 2,5 Minuten Belichtung entsteht ein kleb- 
freier Film. Einem weiteren Anteil des obigen Gemischs wird 0,6% Pyren beigemischt. Belichtung 
dieses Gemischs als 10u.m-Film unter denselben Bestrahlungsbedingungen wie fur Gemische ohne 
Pyren ergibt einen klebf reien Oberzug nach 1 1 /4 Minuten Bestrahlung. Dieser Film ist mit Aceton nicht 

45 entfernbar. 



Beispiel 21 

50 Dieses Beispiel erlautert die Herstellung eines Photoresists. 

Man bereitet eine Losung von 1 g Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxypheny!)-propans, 4 g Tetra- 
glycidylather des 1,1,2,2-Tetra-(4-hydroxyphenyl)-athans, 5g Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-propans, der mit einem bromhaltigen Phenol auf einen Erweichungspunkt von 50° C vorver- 
langert ist und einen Epoxidgehalt von 2 val/kg aufweist, und 0,2 g Dimethylphenacylsulfoxonium-he- 

55 xafluorophosphat in 10 g Cyclohexanon. Man beschichtet kupferkaschiertes Plattenmaterial mit dieser 
Zusammensetzung und la&t das Losungsmittel verdunsten, wobei ein etwa 10u.m dicker Film verbleibt. 
Dieser wird unter Verwendung einer 500 W Mitteldruckquecksilberlampe im Abstand von 22 cm durch 
ein Negativ hindurch 10 Minuten lang bestrahlt. Nach der Bestrahlung wird das Bild in Toluol entwik- 
kelt, wobei die unbelichteten Stellen ausgewaschen werden; auf dem Kupfer verbleibt ein gutes 

60 Reliefbild. Die unbeschichteten Stellen werden dann mit einer waBrigen Eisen-lll-chloridlosung 
(41 Gew.-% FeCI 3 ) bei 35° C geatzt, wobei die beschichteten Stellen nicht angegriffen werden. 
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Patentanspriiche 

1. Zusammensetzungen, gekennzeichnet durch 

(a) eine Verbindung bzw. ein Gemisch von Verbindungen, die unter dem EinfluB eines kationischen 
Katalysators in hohermolekulares Material uberfuhrbar sind, und 

(b) eine katalytische Menge eines Sulfoxoniumsalzes der Formel 
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worin p Null Oder 1 bedeutet, R 5 eine Arylen- oder Aralkylengruppe mit 4 bis 25 Kohlenstoffato- 
men, die bei p « Null uber eines ihrer Kohl enstoff atom e direkt an das angegebene Schwefelatom 
oder bei p = 1 an das angegebene Carbonylkohlenstoffatom gebunden ist, darstellt, R 7 fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Gruppe der Formel 



- R«— S- 
R. 



R 10 

I 

ceo 



(VI& 



J* 



steht, R 8 eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylalkylgruppe 
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen oder eine Aralkyl- 
gruppe mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 9 dieselbe Bedeutung wie R 8 hat, aber auch fur 
eine Dialkylaminogruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder, falls R 8 eine besagte Alkylgruppe 
darstellt, auch fur eine Arylaminogruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen kann, R 10 und R 11 
unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie R 8 haben, aber auch je fur Wasserstoff stehen 
kdnnen, r 1, 2 oder 3 ist, Z r - ein r-wertiges Anion einer ProtonensSure bedeutet und q bei p = Null 
fur Null bzw. bei p = 1 fur Null oder 1 steht. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruchl, dadurch gekennzeichnet, daB R 8 eine homocyclische 
Arylen- oder Aralkylengruppe mit 6 bis 1 1 Kohlenstoffatomen darstellt 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 8 und R 9 je eine Alkylgrup- 
pe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 8 und R 9 je eine Alkylgrup- 
pe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls in dem bzw. den Ringen durch eine oder 
zwei Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine oder zwei Alkoxygruppen mit je 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen oder ein oder zwei Fluor-, Chlor- oder Bromatome substituierte Phenyl- oder 
Naphtylgruppe bedeutet. 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Z r ~ fur CI-, Br-, NO3-, 
HSO4-, HSO3-, CIO4-, H2PO4-, SO 4- PO4 oder ein Anion der Formel 

MX„- lx 
worin M fur ein Bor-, Wismut-, Antimon-, Arsen- oder Phosphoratom steht, X ein Fluor- oder Chloratom 
darstellt und n 4, 5 oder 6 und um eins hoher als die Wertigkeit von M ist, steht. 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als (b) 
Dimethylphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 
Dimethylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 
Dimethylphenacylsulfoxontum-hexafluoroantimonat, 
Diphenylphenacylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 
1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroarsenat, 
(Dimethylamino)-diphenylsulfoxonium-tetrafluoroborat, 
(Diathylamino)-diphenylsuffoxonium-hexafluorophosphat, 
1 f 4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-athyl)-benzol-dihexafluoroantimonat, 
Dodecylmethylbenzylsulfoxonium-hexafluorophosphat, 

Triphenylsulfoxonium-hexafluorophosphat, Dimethylphenylsulfoxonium-perchlorat, 
Dimethylphenacylsulfoxonium-chlorid, 

1,4-Bis-(1-oxo-2-(dimethylsurfoxonium)-athyl)-benzol-dichloridoder 
Tris-(dimethylphenacylsulfoxonium)-phosphat 
vorliegt. 
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7. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als (a) ein 1,2-Epoxid, ein 
Vinylmonomer oder -prapolymer, ein Aminoplast oder ein Phenoplast vorliegt, wobei im Falle eines 
1,2-Epoxides Z- in der Formel VI und falls vorhanden in der Formel VII fur eine Gruppe MX„- oder 
SbF 5 (OH)- stent 

5 8. Zusammensetzungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da& als (a) ein Epoxidharz oder 
ein aus einem Phenol und einem Aldehyd hergestelltes Resolharz vorliegt. 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 7,5 Gewichtsteile 
(b) auf 100 Gewichtsteile (a) enthalten. 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da& sie ferner eine hartende 
10 Menge eines latenten HeiSharters fur das Epoxidharz bzw. Resolharz enthalten. 



Claims 



15 1 . Compositions, characterised by 

(a) a compound, or a mixture of compounds, capable of being converted into a higher-molecular 
weight material under the influence of a cationic catalyst, and 

(b) a catalytic amount of a sulfoxonium salt of the formula 
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wherein p is zero or 1, R 6 is an arylene or aralkylene group having 4 to 25 carbon atoms which is 
linked directly through a carbon atom thereof to, if p is zero, the indicated sulfur atom or, if p is 1, 
to the indicated carbonyl carbon atom, R 7 is a hydrogen atom or a group of the formula 
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R» 



R'° 
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ceo 
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R 8 is an alkyl group having 1 to 18 carbon atoms, an alkenyl group having 2 to 6 carbon atoms, a 
cycloalkyl group having 3 to 6 carbon atoms, a cycloalkylalkyl group having 4 to 8 carbon atoms, 
an aryl group having 4 to 24 carbon atoms or an aralkyl group having 5 to 16 carbon atoms, R 9 has 
the same meaning as R 8 or is a dialkylamino grou p having 2 to 6 carbon atoms or, if R B is a said alkyl 
group, is an arylamino group having 4 to 8 carbon atoms, R 10 and R" independently of one another 
each have the same meaning as R 8 , or can each be hydrogen, r is 1 , 2 or 3, Z r - is an r-valent anion of 
a protic acid, and q is zero when p is zero, or is zero or 1 when p is 1 . 

2. Compositions according to claim 1, characterised in that R 8 is a homocyclic arylene or aralkylene 
group having 6 to 1 1 carbon atoms. 

3. Compositions according to claim 1, characterised in that R 8 and R 9 are each an alkyl group having 1 
to 12 carbon atoms. 

4. Compositions according to claim 1, characterised in that R 8 and R 9 are each an alkyl group having 1 
to 4 carbon atoms, or a phenyl or naphthyl group, which is unsubstituted or substituted in the ring(s) by 
one or two alkyl groups each having 1 to 4 carbon atoms, by one or two alkoxy groups each having 1 to 
4 carbon atoms, or by one or two fluorine, chlorine or bromine atoms. 

5. Compositions according to claim 1, characterised in that Z r - is CI-, Br~, N0 3 -, HSO4-, HS0 3 -, 
CIO4-, H2PO4-, SO4- PO 4 , or an anion of the formula 



MX„- 



(IX) 



wherein M is a boron, bismuth, antimony, arsenic or phosphorus atom, X is a fluorine or chlorine atom, 
and n is 4, 5 or 6 and is one more than the valency of M. 
6. Compositions according to claim 1, characterised in that (b) is 

dimethylphenylsulfoxonium hexafluorophosphate, 
dimethylphenacylsulfoxonium hexafluorophosphate, 
dimethylphenacylsulfoxonium hexafluoroantimonate, 
diphenylphenacylsulfoxonium hexafluorophosphate. 
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1,4-bis(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-ethyl)benzene dihexafluoroarsenate, 
(dimethylamino)diphenylsulfoxonium tetrafluoroborate, 
(diethylamino)diphenylsulfoxonium hexafluorophosphate, 
1,4-bis(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)ethyl)benzene dihexafluoroantimonate, 

dodecylmethylbenzylsulfoxonium hexafluorophosphate, 5 
triphenylsulfoxonium hexafluorophosphate, dimethylphenylsulfoxonium perchlorate, 
dimethylphenacylsulfoxonium chloride, 

1,4-bis(1-oxo-2-(dimethylsulfoxonium)-ethyl)benzene dlchlorideor 
tris(dimethylphenacylsulfoxonium) phosphate. 

10 

7. Compositions according to claim 1, characterised in that (a) is a 1,2-epnxide, a vinyl monomer or 
prepolymer, an aminoplast or a phenoplast, where, in the case of a 1,2-epoxide, Z- in the formula VI 
and, if present, in the formula VII is a group MX n ~ or SbF s (OH)-. 

8. Compositions according to claim 7, characterised in that (a) is an epoxide resin, or a resol resin 
produced from a phenol and an aldehyde. 15 

9. Compositions according to claim 1, characterised in that they contain 0.1 to 7.5 parts by weight of 
(b) to 100 parts by weight of (a). 

10. Compositions according to claim 8, characterised in that they also contain a curing amount of a 
latent heat-curing agent for the epoxide resin or for the resol resin. 

20 

Revendications 

1 . Compositions caracterisees par: ^ 

(a) un compose ou un melange de composes qui, sous I'influence d'un catalyseur cationique, sont 
convertibles en produits a plus hauts poids moleculaires, et 

(b) une quantite catalytique d'un sel de sulfoxonium repondant a la formule (VI): 

30 

71' (VI) 

r 35 

danslaquelle: 

p represente le nombre 0 ou le nombre 1, 

R 6 represente un radical arylene ou aralkylene contenant de 4 a 25 atomes de carbone, radical 
qui est uni, par Tun de ses atomes de carbone, directement a I'atome de soufre represente 
dans le cas oil p est egal a 0 ou a I'atome de carbone carbonylique represente dans le cas ou p 40 
est egal a 1 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene ou un radical de formule (VII]: 



45 

(VII) 



q 

R 8 represente un radical alkyle contenant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical alcenyle 50 
contenant de 2 a 6 atomes de carbone, un radical cycloalkyle contenant de 3 a 6 atomes, un 
radical cycloalkyl-alkyle contenant de 4 a 8 atomes de carbone, un radical aryle contenant de 
4 a 24 atomes de carbone, ou un radical aralkyle contenant de 5 a 16 atomes de carbone, 

R9 a la meme signification que R 8 mais peut aussi representer un radical dialkylamino contenant 

de 2 a 6 atomes de carbone ou, dans le cas oil R 8 designe I'un des radicaux alkyles men- 55 
tionnes, R 9 peut egalement etre un radical arylamino contenant de 4 a 8 atomes de carbone, 

Rio et R n ont chacun, independamment I'un de I'autre, la meme signification que R 8 mais peuvent 
aussi representer chacun un atome d'hydrogene, 

r estegala1,a2oua3, 

Z r ~ represente un anion de valence r provenant d'un acide protonique, et 60 
q est egal a 0 lorsque p est egal a 0, ou est egal a 0 ou a 1 lorsque p est egal a 1. 

2. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que R 8 represente un radical arylene ou 
aralkylene homocyclique qui contient de 6 a 11 atomes de carbone. 

3. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que R 8 et R 9 represented chacun un 65 
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radical alkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone. 

4. Compositions selon la revendication 1 caracteris6es en ce que R8 et R 9 repr6sentent chacun un 
radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical phenyle ou naphtyle portant 
6ventuellement, sur son cycle ou sur ses cycles, un ou deux radicaux alkyles contenant chacun de 1 a 

5 4 atomes de carbone, un ou deux radicaux alcoxy contenant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 
ou deux atomes de fluor, de chlore ou de brome. 

5. Compositions selon la revendication 1 caract6ris6es en ce que Z r - repr6sente CI-, Br~, NO3-, 
HS0 4 -,CI04-,H 2 P04-,S04--, P0 4 ,ouun anion r6pondant a la formule (IX): 

10 MX n - (|X) 

dans laquelle M represente un atome de bore, de bismuth, d'antimoine, d'arsenic ou de phosphore, X 
represente un atome de flour ou de chlore, et n est 6gal a 4, a 5 ou a 6 et est sup6rieur d'une unite a la 
valence deM. 

15 6. Compositions selon la revendication 1 caract6ris6es en ce que leur composante (b) est 

I'hexafluorophosphate de dimethyl-ph&nyl-sulfoxonium, 

I'hexafluorophosphate de dimethyl-ph6nacyl-sulfoxonium, 

I'hexafluoro-antimoniate de dim6thyl-ph6nacyl-surfoxonium, 
20 I'hexafluorophosphate de diphenyl-phfcnacyl-sulfoxonium, 

le bis-(hexafluoro-ars6niate) de bis-[oxo-1 (dim6thylsulfoxonium)-2 ethyl]-1,4 benzene, 

le t6traf luoroborate de (dimethy lamino)-diph6nyl-sulf oxonium, 

I'hexafluorophosphate de (diethylamino)-diph6nyl-sulfoxonium, 

le bis-(hexafluoro-antimoniate) de 
25 bis-[oxo-1 (dim6thyl-sulfoxonium)-2 §thyl]-1,4 benzene, 

I'hexafluorophosphate dodecyl-m6thyl-benzyl-sulfoxonium, 

I'hexafluorophosphate de triph6nyl-sulfoxonium, 

le perchlorate de dimethyl-ph6nyl-sulfoxonium, 

le chlorure de dim6thyl-ph6nacyl-sulfoxonium, 
30 le dichlorure de bis-[oxo-1-(dimethyl^sulf oxonium )-2 ethyl]-1 ,4 benzene ou 

le phosphate de tris-(dim6thyl-ph6nacyl-su If oxonium). 

7. Compositions selon la revendication 1, caracteris6es en ce que leur composante (a) est un 
epoxyde-1,2, un monomere ou prepolymere vonylique, un aminoplaste ou un phenoplaste, le symbole 

35 Z- pr6sent dans la formule (VI), et, le cas 6ch6ant, dans la formule (VII), representant, dans le cas d'un 
epoxyde-1,2, un radical MX„- ou SbF fi (OH)-. 

8. Compositions selon la revendication 7 caracterisees en ce que leur composante (a) est une r6sine 
epoxydique ou un resol prepare a partir d'un phenol et d'un aldehyde. 

9. Compositions suivant la revendication 1 caracterisees en ce qu'elles contiennent de 0,1 a 7,5 
40 parties en poidsde(b) pour 100 parties en poidsde (a). 

10. Compositions selon la revendication 8 caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre une 
quantity apte a durcir d'un thermodurcisseur latent pour la r6sine Epoxydique ou le resol. 
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